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第 2 章では. 2 価パラジウム触媒を用いるオレフィンのアセタール化反応の結果を示した。電子吸引
性置換基(例えば， COOR. COR , CN 等)を有する末端オレフィンをジオー jレ化合物とワ ν カー型触













第 4 章では，パラジウム触媒によるケトオキシムのアノレキノレ化反応について述べたo 2 価パラジウム
存在下，カリウムスーパーオキシドを用いてケトオキシムと塩化メチレンを縮合させると，新しい，オ
キシムエーテノレ構造を持つメチレンジオキシムを与えることを見い出した。また，乙の反応を応用して，
1 ， 2- ジケトンジオキシムと塩化メチレンから 2 1 員環や 2 8 員環を有する大環状メチレンジオキシム
の合成に成功した。乙れらのメチレンジオキシム化合物は，パラジウム等と興味ある金属錯体を形成す
る。
第 5 章では，パラジウム 2 価錯体，ジー μ ークロロービス{( 1 -3 -η- (1 ーメチノレー l ートリメ
チノレシリノレアリル) )パラジウム (n) }の合成とその反応について述べた。塩化パラジウムを 2 分子のト
リメチノレピ、ニルシランと反応させて， syn 体と anti 体の 2 つの立体異性体を別々に作り分ける乙とに成
功した。次いで，それらの構造をX線回折等を用いて決定した口合成した π ーアリノレ錯体iζ種々の求核
試剤を反応させると，重要な合成中間体である E 体と Z 体のビ、ニルシラン誘導体を，立体選択的に合成
できる乙とを明らかにした。
論文の審査結果の要旨
本論文は 2 価のパラジウム錯体の特性を用いてオレフィンの酸化反応を新たに展開し，オレフィンの
アセターノレ化法，および酸素酸化法を提供するものである。
著者はまず，オレフィンとジオールをノぐラジウム触媒を用いて酸素下反応させると，末端位が酸化さ
れたアセタールが選択的に得られる乙とを見い出した。得られたアセタール，特に不斉ジオールから導
かれるアセタールは，不斉合成iζ広汎に利用できる重要なファインケミカ lレ中間体で、ある。詳細な反応
機構の研究により，乙の反応はビニノレエーテノレ中間体を経由する乙とが明らかにされている。
次に著者はオキシムを 2 価パラジウムで酸化的に処理して調整したニトロノぐラジウム錯体を触媒とし
て用い，オレフィンを酸素酸化してケトンを合成する新しい手法を見い出している。乙の反応はパラジ
ウム上のニトローニトロソ酸化還元系を活用した酸化法である。また，乙れらの研究と関連して，
パラジウム触媒によるオキシムのアノレキル化反応，ならびにヒ、、ニノレシランからのシリル置換 π ーアリル
錯体の合成とその有機合成への応用 iζ関する結果についても記述している。以上，本論文は遷移金属錯
体触媒を用いる有機合成反応開発の分野に貢献するものであり，学位を授与するに値すると認める。
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